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研究成果
1.　はじめに
再処理によって発生する高レベル廃液処理技術の高度化は､原子力分野の重要課題である｡現
在､高レベル廃液は濃縮後､ガラス固化体として処分する方向である｡分離素材再生の観点から
みた場合､廃液中には白金族元素等の有価金属(Pd, Ru, Rh)が多量に含有されており(例えば､使
用済み燃料中1t当たりには､ Pdは1.8-3.5 kg (Fig. 1) )[1]､これらを選択的に分離回収し､
有効利用できれば､廃棄物処理の高度化および合理化を図ることができる｡中でも､ Pdはガラス
溶融固化時の通電阻害核種として予め廃液から選択的に分離除去する必要がある｡白金族元素は
エレクトロニクスや化学反応制御(触媒)等に広く用いられており､高度技術産業には不可欠であ
る｡このため白金族元素(pd, Rh, Ru)の分離･回収技術の開発は､新資源化の面からも重要であ
る｡著者らは､従来より､無機イオン交換体である不溶性フェロシアン化物(K2_xMx/2[MFe(CN)6] xH20,
M= Ni2十, co2+, cu2+, zn2+, Fe3+)-の核種吸着特性を系統的に調べ､ Pdが選択的に吸着することを
兄いだした[2]-[3]｡ Pdの吸着は､高濃度(2.5M以上)硝酸溶液中でも極めて選択的である｡本研
究では､極めて特異的ともいえるPdの吸着選択性を反応機構および吸着化学形態の解析をもとに
解明する｡また､著者らが近年独自に開発した賦形化法として､バイオポリマー(アルギン酸ゲル
ポリマー)担体(Fig. 2)を用いたマイクロカプセル化手法[4]-[5]により､不溶性フェロシアン
化物微結晶を包括固定化し､得られたマイクロカプセルのキャラクタリゼ-ション､ Pdの分離特
性の解明および高レベル廃液からのPdの選択的分離･回収技術を確立する｡単離した高純度pd
をハイブリッド高分子膜に分散担持し､高機能性透過膜の製造を実施し､有効利用技術開発-の
展開を試みる｡
本研究では調製の際の二価金属イオンに､ニッケル､銅､コバルト､亜鉛および鉄(Ⅱ)の五
種類を選択し､不溶性フェロシアン化物を調製した｡本研究では､放射性廃液からのパラジ
ウムの吸着に対する､不溶性フェロシアン化物の有効性を実証し､吸着特性に関する基礎デ
ータを集積することを目的とする｡さらに､ Pd2+を吸着させた不溶性フェロシアン化物を焼
成および酸溶解することにより､ PdOを回収する試みを行った｡
2.実験
2. 1　粉末状不溶性フェロシアン化物の調製およびPd2+吸着特性評価
2.1.1調製
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に示す｡ o･5 Mフェロシアン化カリウム(和光純薬工業(秩),試薬特級, K4lFe(CN)6]･3H20)溶液
を､二価金属の0.5 M硝酸塩水溶液に微量定量ポンプ(PERISTAPOMP, MITSUMI. IND.
CO., LTD)を使って徐々に滴下し､沈殿として不溶性フェロシアン化物(KNiFC, KCuFC,
KCoFC, KZnFCおよびKFeFC)を得た｡今回使用した二価金属は､ニッケル､銅､コバルト､
亜鉛および鉄であり､その硝酸塩であるNi(NO3)2･6H20, Cu(NO3)2･3H20, Co(NO3)2･6H20,
Zn(NO3)2･ 6H20, Fe(NO3)21 9H20(全て和光純薬工業(樵),試薬特級)をそれぞれ純水で溶解･
希釈し､ 0.5M溶液として用いた｡生成した沈殿を高速遠心分離し(14,000rpm, 10min)､精
製水で洗浄する作業を5回繰り返した｡その後､洗浄した沈殿を乾燥(loo℃, 24 h)し､メノ
ウ乳鉢で粉末状にすり潰した後､ポリエチレン製の保存瓶に保存した｡
2.1.2　キャラクタリゼ-ション
得られた不溶性フェロシアン化物の中で､ KNiFCおよびKFeFCを対象として､ Pd2+吸着
の前後の試料について､ SEM(走査型電子顕微鏡,日立4100L)により表面形態を観察した｡
また､ ⅩRD(粉末Ⅹ線回折装置,リガクRINT2000)による同定を行うとともに､ 250ppmの
パラジウム溶液中において､固液比II/m=500cm3/g､温度25℃で6h振とうし､パラジウム
を吸着させた前後の試料について､ EPMA(微小部Ⅹ線分析装置, JXA･8200WD/ED)による組
成分析を行った｡
2.1.3　Pd2+吸着実験
2.1.3-(a)吸着速度
KCuFC, KNiFC, KCoFC, KZnFCおよびKZnFCを､ Pd2+溶液(100 ppm Pd2+-0.13 M
HNO3)と25℃で振とうし､各交換体に対するPd2+吸着率B(%)の時間変化を調べた｡h%)は､
以下の式で定義する｡
R -((C, -Cl)/CI)xlOO　(%)1)
ここでClは溶液のPd2+の初期濃度(ppm)､ Gはt時間後の上澄み液中におけるPd2+濃度(ppm)で
ある｡この実験では､ TQm=500cm3/gとしたo
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K.lFe(CN)6]清輝
0.5 M, 37.5 ml
滴 M(NO3)2溶液
0.5M,50ml
M;Ni, Cu, Co, Feand
沈殿を遠心分離し､純水で洗浄
沈殿を乾燥(loo℃, 24 h)
不溶性フェロシアン化物;KNiFC,KCuFC,KCoFC, 
KFeFC,KZnFC 
Fig. 3　不溶性フェロシアン化物の調製手順
2.1.3-(b)硝酸濃度依存性
吸着速度が比較的大きいKCuFC, KNiFCおよびKCoFCについて､ Pd2+溶液(100 ppm
pd2.･0.3-7MHNO3)と25℃で4h振とうし､硝酸濃度がPd2十の分配係数風pdに与える影響を調
べた｡ここでtQmは500cm3/gとした｡風pdは､以下の式で定義した｡
K｡,p｡ =((Cl -Cf)/C,)×V/m(2)
ここでaはPd2･の初期濃度(ppm)､ Ciは振とう終了時のPd2.濃度(ppm)､ Vは試験溶液の体積(cm3)､
mは交換体の質量(mg)である｡
2.1.3-(C)温度依存性
KCuFC, KNiFCおよびKCoFCを試験溶液(100ppm Pd2+-0･13 MHNO3)と5h振とうし､
反応温度が&,pdに与える影響を調べた｡ここでtPmは500cm3/gとした｡
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2. 1.3-(d) pd2+吸着等温線の作成およびLangmuirプロット
KCuFC, KNiFCおよびKCoFCについて､ 3M HNO3溶液中において､ Pd2+の初期濃度を
100 ppm～2,000 ppmと変化させて25℃で1 d振とうし､平衡濃度Gqに対して平衡吸着量
¢q吸着量をプロットすることにより吸着等温線を作成した｡さらにLangmuirプロットを
行い､飽和吸着量払axを算出した｡ Langmuirプロットに関しては第3章で述べる｡
2.1.3-(e)他の交換体との比較
一般的な陽イオン交換体5種類とKNiFCのPd2+吸着率を比較した｡ I7m= 500cm3/gとし､
25℃で1d振とうした｡比較に用いた交換体をTablelに示す.
2. I..3-(f)耐放射線性
東北大学工学研究科コバルト60実験室において､ KNiFCを60Co･γ線で照射した後､ Pd2+
吸着実験を行い､耐放射線性を調べた｡
2･ 1･3-(g) K/Fe比と格子定数aおよび平衡吸着量oo｡の関係
KNiFCのK/Fe比を変化(0.8-1.9)させて種々の非化学量論組成の試料を調製し､ ⅩRDの
結果から格子定数Gを算出した｡さらに平衡吸着量Qeqを算出し､格子定数との関連性につ
いて検討した｡
Table l　比較のため用いた陽イオン交換体
陽イオン交換体　　　　　　　　　　化学組成
A zeolite
NaSM
α -ZrP
CR20
TiO2･ H20
KNiFC
A型ゼオライト,Na,2Al､2Si,2048 ･ 27H20,(東ソー｣株))
Na型合成モルデナイト(ノートン社,ゼオロン)
α -リン酸ジルコニウム(東亜合成(樵))
スチレン系Na型(日本錬水(秩))
二酸化チタ:イ原研,群分離研究室にて合成)
ニッケルの不溶性フェロシアン化物(本研究で調製)
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2.1.4　PdOの回収試験
2,000 ppm Pd2+溶液中でKCuFCを振とうし､ Pd2+を飽和吸着させた試料を､ KCuFCの
熱分解温度(256-315℃)よりも十分高い温度(400℃および1000℃)で24h焼成した｡さらに､
Fe203およびCuOは濃硝酸に溶解するが､ PdOは溶解しない性質を用いて､ PdOを不溶解
残漆として取り出すことを試みた｡溶解に用いた酸はHNO3およびHClであり､ T4m= 100
cm3/g､濃度を1-13.08Mまで変化させて25℃で1d振とうし､溶解試験を行った｡
酸溶解後の溶液中におけるPd2+の濃度を原子吸光分析装置(AAS)で分析し､残漆をEPMA
で分析した｡回収試験の操作をFig. 4に示す｡
2.1.5　原子吸光分析装置およびPd2十の検出限界について
今回使用した原子吸光分析装置(AAS)は､日本ジャーレルアッシュ株式会社製の､ AA-890
であった｡この装置では､試料溶液を火炎中に噴霧して､金属を原子状態にし､そこにその
金属固有の吸収波長を持った光を当て､その光がどの程度吸収されたかを検出することによ
って､溶液中に含まれるその金属の濃度を定量する｡ AA･890では､検出限界が0･1 ppmで
あり､且つ0.1ppm単位での測定となる｡ 0.1ppmよりも低い濃度は検出できない｡なお､
0.1ppmよりも低い値となった場合､データはOppmを示すが､この状態を"定量的に吸着
している"と述べる｡毎回の濃度測定は､検量線を作成して算出している｡検量線は､ 0.1,0.5,
1.0, 2.5, 5.Oppmの5点で作成した｡実際の測定では､およそ5･Oppmまでの濃度範囲に入
るように希釈してから測定した｡
∫ ∫
EPMAで分析　AASで分析
Fig. 4　PdO回収試験の手順
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2.2　不溶性フェロシアン化物を内包したアルギネ-トマイクロカプセルの調製お
よびPd2+吸着特性評価
2.2.1調製
Fig. 5に､ KCuFCを内包したアルギネ-トマイクロカプセル(KCuFC-MC)の調製
手順を示す｡アルギン酸ナトリウム(Na-ALG)は､和光純薬工業株式会社から購入した｡
図の手順を繰り返し､多量のKCuFC-MCを調製した｡混練は､ READER(nissei,
NBK･1)を使用した｡同様の調製方法により､ KNiFC-MCを調製した.
2.2.2　キャラクタリゼ-ション
得られたKCuFC-MC粒子の表面および断面をSEMおよびEPMAにより分析した｡
ライン分析を行い､粒子内部におけるPd2+の吸着分布を調べた｡エネルギー分散法(EDS)に
より､粒子内部における組成分析を行った｡さらに､ 3種類の白金族元素(Pd,RuおよびRh)
の混合する溶液(Pd2+, Rh3+およびRu2+､各1,000ppm)とKCuFCをV/m= 100cm3g･1､ 25℃
で7d振とうし､粒子内部およびアルギネ-ト相における各元素の分布を調べた｡
2.2.3　Pd吸着実験(バッチ法)
KCuFC-MCおよびKNiFC-MCを用い､バッチ法により以下の吸着実験を行った｡
2.2.3-(a)吸着速度
試料をPd2+溶液(100ppm Pd2十･3MHNO3)とT7m= 150cm3g'1で振とうし､ Pd2十のMCに
対する吸着率の時間変化を調べた｡ KCuFC･MCについては､ 25℃および50℃の場合､ 0.25M
Na+が共存する場合についても調べた｡
2.2.3-(b)硝酸濃度依存性
試料を､硝酸濃度を0.3-7Mまで変化させた100ppmPd2+溶液と､25℃で7d振とうし､
硝酸濃度がPd2+吸着に与える影響を調べた｡
2.2.3-(C)温度依存性
試料を､ 25-80℃までの温度範囲で試験溶液と7d振とうし､反応温度がPd2+吸着に与え
る影響を調べた｡
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Fig. 5　KCuFCを内包したアルギネ-トマイクロカプセル(KCuFC-MC)の調製手順
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2.2.4　吸着実験(カラム法)
KCuFC-MCを2g充填したカラム(内径: 8mm,長さ:cm)に､試験溶液(100ppmPd2+-3M
HNO3)を流し､流出液の体積(cm3)に対しaa(C測定時におけるPd2+の漢度(ppm), a: Pd2+
の初期濃度(ppm))をプロットすることによりPd2+破過曲線を得た｡実験装置の写真をFig. 6
に示す｡
2.2.4-(a)温度依存性
恒温カラムジャケットを装着し､ 25℃, 35℃および50℃に設定して､流速0.23 ml/minで
Pd2+破過曲線を得た｡各々の破過曲線において､破過点および破過容量を算出した｡
2.2.4-(b)硝酸濃度依存性
試験溶液の硝酸濃度を0.3から5 Mまで変化させ､流速0.23 mumin､温度25℃でPd2+
破過曲線を得た｡
2.2.4-(C)流速依存性
試験溶液を25℃で､流速を0.1, 0.23, 0.48 mlノminと変化させて通じさせ､ Pd2+破過曲線
を得た｡
2.2.4-(d) pd2+溶出特性
Pd2+を吸着させたKCuFC･MCカラムに､ 0.1 Mのチオ尿素を通液し､ Pd2+の溶出を試み
た｡チオ尿素は強力な錯化剤であり､ Pd2+との錯形成反応を利用するものである｡
2.3　KZnFC内包型アルギネ-トフイルム
Pd2十の分離･濃縮のため､不溶性フェロシアン化物内包型アルギネ-トフイルムの調製を試
みた｡ Pd2+吸着による着色を容易に確認するため､不溶性フェロシアン化物には白色を呈す
るKZnFCを用いた｡著者らは､ DEHPA抽出剤を内包したアルギネ-トフイルムの調製に
成功しており､同様の方法で調製を行った｡フイルムの調製手順をFig. 7に示す｡
得られたフイルム上に､ 2,000ppmPd2+-3MHNO3溶液を滴下し､洗浄した後､着色を確
認して､さらにEPMAにより､表面および断面の観察および元素分析を行った｡
ll
Fig. 6　KCuFC-MC充填カラムを用いた実験装置
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Fig.7　KCuFC内包型アルギネ-トフィルムシートの調製手順
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3.結果および考察
3.1　粉末状不溶性フェロシアン化物のキャラクタリゼ-ションおよびPd2+級
着特性
3.1.1キャラクタリゼ-ション
3･t･,1-(a)結晶構造
得られた不溶性フェロシアン化物の同定のため､ ⅩRDにより結晶構造解析を行った｡
5種類の不溶性フェロシアン化物の回折パターンをFig.8に示すoこの回折パターンと､
V. G. Kuznetsov, Z. V. Popova, G. B. Seiferらの論文[41による不溶性フェロシアン化物
の回折パターンとを照らし合わせて､今回調製した試料のうち､ KZnFCを除いた4種
類の試料が､面心立方格子構造晩C)を有する不溶性フェロシアン化物(Fig･ 9に結晶構造
の模式図を示す｡ )であると同定できた｡調製条件を変えることで､三斜晶Pl構造を
示すKCuFCも報告されている【5]o XRDの結果より､他の4種類と異なるスペクトル
を示したKZnFCは､六方晶系であることが分かった【6】｡
3.1.卜(b)表面観察
KNiFCおよびKFeFCのSEM像をそれぞれFig. 10およびFig. 11に示す｡さらに､
250ppmPd2･･3MHNO3溶液中で､液固比tI/m: 500cm3/g､ 25℃で6h振とうさせた
KNiFCのSEM像もFig.11に示す｡これらの図から､不溶性フェロシアン化物は､直
径約50 nmの超微粒子が凝集して直径数十Lumの微粒子を形成していることが分かる｡
pd2十吸着前後で､結晶表面に大きな変化は認められなかった(Fig.12)0
3.1.1-(C) EPMAによる元素分析
得られた全ての不溶性フェロシアン化物について､ Pd2+吸着前後(250 ppm Pd2十一3 M
HN03とV/m= 500 cm3/g, 25℃, 6 h振とう)でのEDSスペクトルを調べた(Fig･ 13(a)
～(∫))｡吸着前に顕著に確認されたカリウムのピークが､吸着後においてはパラジウム
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(a)KNiFCのX線回折スペクトル
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(b) KCuFCのX線回折スペクトル
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(C) KCoFCのX線スペクトル
Fig.8　不溶性フェロシアン化物のⅩRDパターン
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(d) KZnFCのX線回折スペクトル
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(e) KFeFCのX線回折スペクトル
Fig.8　不溶性フェロシアン化物のⅩRDパターン
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Fig. 9　KCuFCの結晶構造模式図
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(a) 1.0×102倍
(b) 5.0×104倍
Fig. 10　KNiFCのSEM像(Pd2+吸着前)
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(a) 1.0×102倍
(b) 5.0×104倍
Fig. ll KFeFCのSEM像(Pd2+吸着前)
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(a) 1.0×102倍
(b) 5.0×104倍
Fig. 12　KNiFCのSEM像(Pd2+吸着後)
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(a) KNiFC
(b) KNiFC, Pd2+吸着後
Fig.13　不溶性フェロシアン化物のEDSスペクトル
21
(C) KCuFC
(d) KCuFC, Pd2+敗着後
Fig.13　不溶性フェロシアン化物のEDSスペクトル
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Fig.13　不溶性フェロシアン化物のEDSスペクトル
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(i) KFeFC
G) KFeFC, Pd2+吸着後
Fig.13　不溶性フェロシアン化物のEDSスペクトル
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のピークが検出された一方で､減少している｡これは､主にFig.9の格子内部の交換性
カチオン(カリウム)が､ Pd2+とのイオン交換に寄与していることを示唆している｡ Pd2十
と交換性カチオンとのイオン交換反応式は以下のように示すことができる｡
KI2_,Cun,/2lCuⅡFeⅡ(CN)6]+Pd2'→ pdElcuⅡFeⅡ(CN)6]+(2-X)K'.X/2Cu2' (3)
3.1.2　Pd2+吸着特性
3.1.2･(a)吸着速度
得られた不溶性フェロシアン化物の､振とう時間に対するPd2+の吸着率h%)の変
化をFig. 14に示す｡ 5種類の不溶性フェロシアン化物の吸着速度を比較したところ､
吸着速度に大きな差が認められた｡振とう初期でh%)の立ち上がりが急激であり､吸
着速度が大きいKNiFC, KCuFCおよびKCoFCの3種類を選定したoなお､吸着速度
の観点のみからいずれが優れているとは判断できないが､今回は上記3種類の不溶性フ
ェロシアン化物について､以後の実験を行った｡上記3種類の中でもKCuFCの吸着速
度は特に大きく､振とう開始後わずか30分で吸着率が90%を超過し､吸着速度の序列
は､ KCuFC>KNiFC>KCoFCであった｡
3.1.21(b)硝酸濃度依存性
各国の再処理施設によって差はあるが､ HLLWの硝酸濃度は2･0-3･OMの範囲であ
る｡故に､不溶性フェロシアン化物の高濃度硝酸下におけるPd2+吸着能を検討する必
要がある｡吸着速度が大きいとして選定した､ KCuFC, KNiFCおよびKCoFCについ
て､ Pd2.イオンに共存する硝酸濃度を変化させて､高酸性度条件下におけるPd2+吸着
能を評価した｡硝酸濃度を0.3- 7 Mと広範囲に変化させた場合のPd2+吸着率R(%)
の変化をFig.15に示す｡ KCuFCでは､硝酸濃度が1Mまでは､硝酸濃度が高くなる
とともに､吸着率も上昇している｡これは､硝酸によるKCuFCの格子成分である鉄の
酸化により格子定数が大きくなり､ Fig.9における"トンネル"が拡がったことが原因
として考えられる｡すなわちイオン交換の際の､イオンの拡散孔路が拡がるということ
に対応しており､イオン交換性が向上したことを示唆している｡ KCoFCに関しては､
26
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Fig. 14　不溶性フェロシアン化物-のPd2十の吸着速度
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Fig. 15　Pd2+の吸着に及ぼす硝酸濃度依存性
(KNiFC, KCuFCおよびKCoFC)
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高硝酸濃度領域( >3 M HNO3)で吸着率が低下している｡本実験での硝酸濃度領域では､
KNiFCおよびKCuFCに関してはこのような傾向は見られないが､ KCoFCは､高濃
度硝酸共存条件下での格子構造の崩壊に加えて､多量のH+が存在しPd2+吸着に競合し
たために､吸着能も低下したとも考えられる｡この硝酸濃度範囲(0.3-7M)においては､
本実験で調製した不溶性フェロシアン化物は､非常に高いPdの分配係数を示し､吸着
率に換算すると99 %を超えている｡以上のことから､実際の廃液処理に使用する場合
には､硝酸濃度によるPd2+吸着-の影響は小さいことが分かる｡
3.1.2-(C)温度依存性
KCuFC, KNiFCおよびKCoFCについて､ Pd2十の吸着率R(%)に及ぼす温度の影響を
調べた｡温度を10-70℃まで変化させてPd2十の吸着率R(%)を調べ､その結果をFig. 16
に示す｡種類により傾向に違いはあるが､共通するのはPd2+の吸着に極大が見られる
という点である｡ 3種類とも､その極大は30-50℃付近に認められた｡分配係数Kと
して表すと大きな差を示すが､吸着率(%)にすれば本実験の温度領域においては､ 3種
類全ての吸着率はいずれも80%を超えている｡
10℃から温度上昇にともない､吸着率が増加する傾向が見られる｡これは､温度上昇
に伴い､結晶の格子定数が大きくなると考えられ､ Fig.9で示した"トンネル構造"の
拡がりにより､イオン交換されやすくなったものと考えられる｡極大を示した温度領域
以上では､吸着率が低下する傾向がある｡これは､高温であることと高酸性条件下(硝
酸濃度は約0.13M)であることが起因し､結晶の格子構造自体が崩壊し始めたからだと
推定される｡ Pd2+吸着は液温30-50℃で行うのが最も効率的であると言える｡
3.1.2-(d)吸着等温線およびLangmuirプロット
吸着の温度やその他の条件を一定とすると､吸着量は溶液の濃度のみに依存する｡そ
こでイオン交換のメカニズムをより明確にするために､吸着等温線を作成することが重
要となってくる｡ Pd2+の初期濃度を広範囲に変化させて得られた吸着率から､その濃度
に対応する平衡濃度と平衡吸着量を求める｡横軸に平衡濃度､縦軸に平衡吸着量をプロ
ットした吸着等温線を､ Fig. 17に示すo平衡濃度の増加にともない､平衡吸着量が徐々
に一定となる傾向が見られる｡吸着等温線が上に凸なので､ Langmuir型の吸着等温式
29
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Fig. 16　Pd2+の吸着に及ぼす温度依存性
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Fig. 17　Pd2+吸着等温線
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に従うとみなせる｡ Langmuir型吸着とは､単分子吸着において､固体表面に分子が一
層だけ吸着する吸着形式である｡つまり吸着サイトが飽和するまで吸着し､それ以降は
吸着が困難となる｡これらのことから､一定の交換サイトを有する不溶性フェロシアン
化物の吸着の場合にも､この吸着等温式が適用されると考えるのは妥当である｡
Langmuir型の吸着等温式は､以下のように表される｡
Qeq - KQmJeq(1 + KCeq)　　(mol/g)
ここで､　　　Ceq ‥平衡濃度　　　(mol/dm3)
Qeq :平衡吸着量　　　(mol/g)
Qmax ‥飽和吸着量　　　(mol/g)
K : Langmuir定数　　　(dm3/mol)
式(4)を変形して､式(5)を得る｡
Ceq /Qeq - 1/KQm批+(1/Qm批)Ceq　　(g/dm3)
(4)
(5)
式(5)から得られるCeq /QeqとCeqの関係をFig･ 18に示す(Langmuirプロット)o Ceq/Qeqと
Ceqの間には､直線関係が得られ､ Langmuir型吸着等温式に従っていることが分かるoさ
らに式(5)より､その傾きが1/Qmaxであるので､傾きから飽和吸着量Qm狐が求められる｡最
小自乗近似曲線から求めた傾きから算出したQmaxを､ Table 3に示す｡ Qnaxの序列は､
KCuFC >KNiFC>KCoFCであった｡ KCuFCは､吸着速度が5種類の不溶性フェロシア
ン化物中で最大であるのに加え､ Qmaxも最大であることから､本研究で調製した不溶性フ
ェロシアン化物の中では､最も優れたPd2+吸着剤と考えられる｡
3.1.2-(e)不溶性フェロシアン化物と他の交換体との吸着率h%)の比較
不溶性フェロシアン化物の一例としてKNiFCを用いて､他の陽イオン交換体との
pd2+吸着率の比較を行い､その結果をFig. 19に示す｡ Fig. 19(a)では､ KNiFCのPd2+
吸着率がほぼ100%という高い値を示し､他の交換体よりも優れたPd2+吸着能を有して
32
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Table 3　不溶性フェロシアン化物のPd2十に対する
最大吸着量¢nax
不溶性フェロシアン化物　　Omax (mmol/g)
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Fig. 19(a)他の陽イオン交換体との比較
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いることが分かる｡ここで､ CR20との差が認められなかったので､ Pd2十の初期濃度を
100 ppmとし､ 1 MのNa+イオンを共存させたより厳しい溶液条件下で吸着実験を行
った(Fig. 19(b)). CR20の吸着率が約60%と低下したのに対し､ KNiFCは高濃度の
Na+イオン共存下においても､ 99%以上という高いPd2+吸着率を保持している｡以上の
ことから､不溶性フェロシアン化物の一種であるKNiFCは､他の陽イオン交換体と比
較して､非常に優れたPd2+吸着能を有していると言える｡
3･1･2-(カ　KNiFCの耐放射線性
東北大学工学部コバルト60照射施設において､60Coのγ線をKNiFCに照射し､ⅩRD
により構造の変化を調べ､さらにPd2+吸着率Rの変化を調べた｡照射後のⅩRD像を
Fig.20に､照射線量とPd2+吸着率の関係をFig.21に示す｡ ⅩRDからでは一概に言え
ないが､変化は特に見られず､ 60Co-γ線を2.64×107 R照射しても構造に大きな変化
はないと考えられる｡ Pd2+吸着率にも大きな変化は認められないことから､今回の照射
線量範囲(0.76× 107-2.64× 107 R)では､ KNiFCは高い耐放射線性を有していることが
確認された｡
3.1.2-(g) K肝e比と格子定数aおよび平衡吸着量qeqの関連性
K4Fe(CN)6溶液およびNi(NO3)2溶液の混合比を調節することで､ K/Fe比を変化させ
てKNiFCを調製し､各試料の格子定数月を算出した｡さらにK/Fe比とPd2+吸着率の
関連性についても検討した｡
格子定数Bは以下の手順で算出した｡面間隔をd, Ⅹ線の入射角および反射角を0､
任意の整数n､ X線の波長を九(Cu-Kα線, 1.54 A)とすると､ Braggの条件より､
2dsinO=na (6)
ここで､任意の0および対応するd値を代入した時､ D=1となる｡さらに､立方晶におい
て面指数を(Ak,bとすると､となるので､ (7)式を(6)式に代入して整理する｡
d-a/(h2+k2+l2)1/2
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Fig. 20　KNiFCのⅩRDパターン(60Co･γ線照射後)
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Fig. 21照射線量(R)とPd2+吸着率の関係
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K伊e比,格子定数aおよびPd2+に対する平衡吸着量俵qをまとめたグラフをFig. 22に
示す｡ Bは､ K仲e= 1.03で極小となる｡一方､俵qには明らかな傾向が得られなかったが､
K伊e= 1.02では､最大値(¢q=約3.3 mmol/g)を示した｡ Pd2+のイオン半径は0.78 A(平面
四角形配位)および1 A(6配位)であり､ KNiFC結晶単位格子のサイズよりかなり小さい｡
pd2･のKCuFC -のイオン交換の場合､交換性のK+とのイオン交換および格子元素のFe2+
との酸化還元反応が寄与していることが報告されている【7】､ KNiFCも同様の機構とすると､
イオン交換における格子サイズにとイオン径の関連のみならず､酸化還元機構のより詳細
な検討が今後必要と考えられる｡
3.1.3　PdO回収試験
Fig.4に示したPdO回収手順に従い､ CuO､ Fe203およびPdOの､酸に対する溶解
性の違いを利用して､ PdOを不溶解残液として回収する実験を行った｡酸処理後の不
溶解残漆のEDSスペクトルをFig.23に､不溶解残液中におけるPdOの割合をTable4
に示す｡さらに､液相中-のPd2+溶出量をFig. 24に示す. Fig. 23およびTable 4か
ら､ 400℃, 1d焼成後に11.6MHClでtQm= 100cm3/gで1 d処理する方法により､
不溶解残漆として82.3%のPdOを得た｡しかしFig. 24にまとめたPd2+溶出量と､予
め吸着させたPd2+の量(約7mg)を考慮すると､ほとんどのPd2+が溶出していることに
なる｡液相中に多量のPd2+が検出されたのは､ 400℃で焼成すると､パラジウムはPdO･
H20(酸およびアルカリに可溶)の状態になっていたためと推察される｡ 500-600℃で水
和水を失うとともに還元され始め､ 875℃から金属パラジウムになる｡金属パラジウム
は酸素存在下でHClに可溶であるが､ HN03にも溶解した｡より詳細なデータを得て､
以上の方法の可能性を判断するべきである｡
pd2･の分離に関して､ Pd2･を吸着させた不溶性フェロシアン化物を焼成および酸処理
によって､全て溶解させ酸性度を調整し､ Cyanex等の液体クロマトグラフイ分離によ
りPd2十を回収できる可能性が考えられる｡
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(a) 400℃焼成-lMHCl処理
(b) 400℃焼成-→3M HCl処理
(C) 400℃焼成-5MHCl処理
(a) 400℃焼成-ll.6M HCl処理
Fig.23　PdO回収試験の不溶解残漆のEDSスペクトル
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(e) 400℃焼成-1 M HNO3処理
(f) 400℃焼成-3M HNO3処理
(h) 400℃焼成-13.1 M HNO3処理
Fig.23　PdO回収試験の不溶解残壇のEDSスペクトル
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(i) 1,000℃焼成-1 M HCl処理
b') 1,000℃焼成-3M HCl処理
(k) 1,000℃焼成-5M HCl処理
Fig.23　PdO回収試験の不溶解残渡のEDSスペクトル
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Table　4　不溶解残液中のPdOの比率
Tc / acid [HCH, [HNO3] / M
1　　3　　　5　11.6　13.08
400℃/ HC1　29.5%　79.6%　75.8%　82.3%
400℃/HNO3　20.0%　24.0% 19.0%　　　20.4%
1000℃/HC1　8.1%　9.9%　3.3%
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3.2　不溶性フェロシアン化物を内包したアルギネ-トマイクロカプセルのキ
ャラクタリゼ-ションおよびPd2+吸着特性
3.2.1キャラクタリゼ-ション
3.2.1-(a)マイクロカプセルの表面観察
KCuFC粉末をアルギネ-トゲルに内包したマイクロカプセルKCuFC-MCの表面を
SEMで観察した｡ Fig. 25に､アルギン酸がカルシウムを抱き込み､架橋し､ KCuFC
を内包する模式図およびSEM像を示す｡粒径は約1mmで､表面には多くの毅が確認
される｡表面の細かい凹凸は､ KCuFC粉末の集合体がアルギネ-トに固定されている
ことを示す｡
3.2.1･(b)マイクロカプセルの断面観察
KCuFC-MCを冷間埋込樹脂(九本ストルアス株式会社)に埋め込み､カットすること
で粒子断面を､ SEMによる断面観察およびEPMAによる組成分析を行った｡断面の
SEM像および粒子内のKCuFC粉末のEDSスペクトル(Pd2+吸着前後)を､ Fig. 26に
示す｡ Fig. 26から､ KCuFC-MC粒子内にはKCuFC粉末が一様に分散し､粒子内の
KCuFC結晶内で､ Pd2+交換が行われていることが分かる｡
Pd2+を飽和吸着させた(1,000 ppm Pd2十一3 M HNO3, Wm= 100cm3g･1, 25℃, 7
d)KNiFC-MCについて､断面の元素マッピングおよびライン分析を行い､その結果を
それぞれFig.27およびFig.28に示すo Fig.27では､ PdおよびFeのマッピング像は
SEM像範囲内において行ったものであり､ PdのマッピングはKNiFCの存在の証とな
るFeのマッピングと重なっている｡同様にFig.28でも､ PdおよびFeのスペクトル
のピークが､一致している｡以上のことから､ Pd2+は､ KCuFC-MC粒子内のKCuFC
に選択的に取り込まれているということが分かる｡
Fig. 29に､Pd2', Rh3+およびRu(NO)3十をKCuFC-MCに吸着させた試料断面のSEM
像およびマッピング像を示すo Pd2+は､ KCuFC･MC内のKCuFCに選択的に吸着し､
Rh3+はKCuFC-MCのごく表面に吸着していることが分かる｡さらにRu(NO)3十は､
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Fig.26　KCuFC-MCの断面のSEM象およびKCuFCのEDSスペクトル
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KCuFCIMCのアルギネ-トゲル固定相に吸着していることが分かる｡定量分析は行っ
ていないが､ Rh3+およびRu(NO)3十も､ KCuFC･MCに対して吸着性を示すことから､
KCuFC-MCカラムによるPd, RhおよびRuの相互分離の可能性が示唆される｡
3.2.2　Pd2+吸着特性(バッチ法)
3.2.2-(a)吸着速度
KCuFC-MCおよびKNiFC-MCに対するPd2+吸着率の時間変化をFig. 30に示す｡
KCuFC-MCについて､25℃および50℃で振とうした場合のPd2+吸着率の時間変化と､
0･25MNa十を添加した場合のPd2+吸着率に時間変化を比較した｡ 25℃よりも50℃の場
合の方が､吸着率の増加は大きい｡これはゲル内におけるPd2.拡散速度が温度と共に
上昇するためだと考えられる｡さらに､ 0.25 M Na十が共存した場合であっても､ Pd2+
吸着率-の影響は認められなかった｡ KCuFC-MCはKNiFC･MCよりも吸着速度が大
きいことが分かる｡粉末状不溶性フェロシアン化物においても､同様の傾向が認められ
る｡KCuFCIMC(らo℃)では2 d振とうで吸着率は99%に達しており､KCuFC-MC(25℃)
においても､ 3d振とうで吸着率が99%に達した｡
Fig. 25およびFig. 26から､ゲルの表面および内部に全体的にKCuFC粉末が均一に
存在しているため､ Pd2十の吸着は､ KCuFC粉末とのイオン交換およびゲル基質内-の
拡散の両方が起こっているものと考えられる｡粉末の不溶性フェロシアン化物の吸着速
度では､KCuFCが最も大きく､その差がMCの吸着速度に影響していると考えられる｡
3.2.2-(b)硝酸濃度依存性
Fig. 31は､硝酸濃度を変化させた場合の､ KCuFC-MCに対するPd2･吸着率の変化
を示す｡ 0.3-7Mまでの広い硝酸濃度範囲において､ 97.5%以上の高いPd2･吸着性を示
した｡高濃度硝酸領域(3M以上)において吸着率がわずかに低下する傾向が見られたが､
KCuFCおよびアルギネ-トゲルの構造崩壊および､多量のH+イオンの存在によるPd2.
吸着-の競合反応が原因と考えられる｡
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54
0　　　　064%Joqeld⊃
0　1　2　　3　4　5　　6　　7　　8
【HNO3】 / mol/dm3
Wm= 200 cm3/g, 100 ppm Pd2+, 25｡C, 7 d
Fig. 31 Pd2+の吸着に及ぼす硝酸濃度の影響
(KCuFC･MC)
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3.2.2･(C)温度依存性
Fig. 32は､温度を25, 40, 60および80℃と変化させた場合の､ KCuFC･MCおよび
KNiFCIMCに対するPd2･吸着率の変化を示す｡ Fig. 16に示した､粉末状不溶性フェ
ロシアン化物のPd2･吸着の温度依存性に加え､温度変化によるPd2･のゲル内拡散速度
の変化も影響して､ Fig.32のような特性を示していると考えられるo
3.2.3　Pd2+吸着特性(カラム法)
これまではバッチ法により､ KCuFC-MCに対するPd2+の吸着特性について検討して
きた｡その結果､高濃度硝酸中においても非常に優れたPd2+吸着性を示し､温度依存
性も小さく､優れたPd2+吸着剤であることが分かった｡本節では､連続的な分離を行
うための基礎データとしてマイクロカプセル充填カラムを用いて､ Pd2+の破過特性を
調べた｡以下のカラム実験では､交換体として､ KCuFC-MCを2　g用いた｡
3.2.3-(a)温度依存性
Fig. 33(a)に､温度を20℃, 35℃および50℃と変化させた場合の､ Pd2+破過曲線を示
す｡ 5%破過点は20, 35および50℃でそれぞれ､42, 51および54cm3であり､Fig･ 33(b)
に破過容量を示す｡温度の上昇に伴い､破過点すなわち破過容量が大きくなり､破過曲
線の立ち上がりが急になっている｡このことから､温度が上昇することにより､ Pd2+
の吸着速度も大きくなっていることが分かる｡
3.2.3-(b)硝酸濃度依存性
Fig.34(a)は､硝酸濃度を0.3, 1,3および5Mと変化させた場合の､ Pd2+破過曲線を
示す｡破過点は0.3, 1, 3および5Mでそれぞれ､40.5, 55, 42.5および66･5cm3であり､
Fig. 34(b)に破過容量を示す｡ Fig. 34(a)および(b)より､硝酸濃度と被過容量の関連性は
大きくないと判断出来る｡このことは､分配実験においても認められたように､ 5Mま
での硝酸濃度範囲ではマイクロカプセルに対してPd2十の吸着性は変化しないことに対
応している｡
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Fig. 32　Pd2+の吸着に及ぼす温度の影響
(KCuFC･MCおよびKNiFC･MC)
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Fig. 33　Pd2･破過曲線(a,上図)および破過容量(b,下図)の温度依存性
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Fig. 34　Pd2+破過曲線(a,上図)および破過容量(b,下図)の硝酸濃度依存性
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3.2.3-(C)流速依存性
Fig. 35(a)は､流速を0.1, 0.23および0.48 ml/minと変化させた場合のPd2+破過曲線
を示す｡破過点は0.1, 0.23および0.48 ml/minでそれぞれ63.2, 42.4および21･6cm3
であり､ Fig. 35(b)に破過容量を示す｡ KCuFC-MCに対するPd2+の吸着速度は小さい
ことから､ Fig. 35(a)および(b)に見られるように､流速の低下とともに破過容量が増加
するのは､妥当と考えられる｡本実験では､下限は流速0.1 ml/minであったが､さら
に流速を低下させれば､より大きな破過容量が得られると考えられる｡
3.2.31(a) Pd2+溶出特性
Fig. 36は､ 1.0 Mチオ尿素を流した場合の､ KCuFC･MCカラムからのPd2十および
･Fe3･の溶出曲線を示す｡データ範囲内において､ Pd2+の溶出率は約92%であったが､同
時にFe3+も溶出した｡ Fe2･が検出されたということは､ KCuFCの結晶格子(Fig. 9)が
崩壊した可能性を示唆している｡チオ尿素の強力な錯化作用で､ Pd2+のみならずFe3十
とも錯形成したことから､ KCuFC結晶の崩壊に至ったと考えられる｡著者らは､
cyanex-302内包型アルギネ-トマイクロカプセルに吸着させたPd2+, Rh3+および
Ru(NO)3+を､それぞれ2MHCl, 6MHClおよび0.05M HNO3･8MHClをカラムに
通液させることにより､クロマトグラフイ溶離を行っている[8】｡ KCuFCIMCカラムか
らのPd2+の溶離の可能性が示唆されている｡
3.3　KCuFC内包型アルギネ-トフイルムの調製
ろ紙にKCuFCとNa-ALG水溶液の混練ゾルを塗布し､ Ca2十の溶液を噴霧すること
により､ろ紙を支持体としたアルギネ-トフイルムを調製し(Fig. 7)､キャラクタリゼ
-ションを行った｡ Fig. 37およびFig. 38は､ Pd2+吸着後のシート表面および裏面の
sEM像およびEDSスペクトルを示す｡裏面は支持体であるろ紙のみの状態であり､
pd2+のピークは検出されていない｡それに対し､表面はろ紙の繊維が見えず､ KCuFC
内包のアルギネ-トフイルムで均一に覆われている｡表面のEDSスペクトルには､Pd2+
のピークが検出され､ Pd2･が吸着されていることを示唆しているo Fig.39(a)-(C)に､フ
ィルム断面のSEM像およびEDSスペクトルを示す｡厚さ約150 〃mのろ紙表面が､
60
0　　20　　40　　60　　80　100　120
EfFluent vol. / crTP
6　　　　4　　　　20　　　　0　　　　00.　　0.　　 .
6]10∈∈＼T*頭辞
0　　　0.1　　0.2　　0.3　　0.4　　0.5
流速/ cm3/min
100 ppm Pd2十一3 M HNO3, 25oC
Fig. 35　Pd2+破過曲線(a,上図)および破過容量(b,下図)の流速依存性
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Fig. 36　チオ尿素によるPd2+およびFe3'の溶離曲線
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Fig.39　KZnFC内包型アルギネ-トフィルムシート断面
のSEM像およびEDSスペクトル
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厚さ数〃mのKCuFC内包型アルギネ-トフイルムでコーティングされていることが分かる｡
断面のろ紙部分およびアルギネ-トフイルム部分のEDSスペクトルを比較すると､アルギネ
-トフイルム部分にPd2+が吸着していることが分かる｡将来的に､より透過性の高いフイル
ムを調製できれば､変換フィルターまたは液体膜によるPdの選択的分離･濃縮が可能になる
と考えられる｡
4.総括
使用済核燃料の再処理過程から排出される高レベル放射性廃液(HLIJW)中には､種々の有
効利用元素が含まれている｡ HLuVは､ガラスと混合して固化し､多重バリアを施して､安
定した地層中に埋設する計画である｡ HLLW中には､希少かつ有用な核種も含まれており､
本研究ではガラス固化の妨げとなる一方で､非常に希少で有用なパラジウムに着目した｡安
価に繭製することができ､金属元素に対して高い吸着性を示す不溶性フェロシアン化物を調
製し､ Pd2十に対する吸着特性を評価した｡さらに､ Pd2+を吸着させた不溶性フェロシアン化
物を熱分解し､酸処理することにより､不溶解残漆としてPdOを高純度回収することを試み
た｡不溶性フェロシアン化物は微粒子であり､取り扱いが困難なため､連続的な吸着換作に
応用可能な蹄形化を目的として､固定化能力に優れたアルギネ-トゲル担体に不溶性フェロ
シアン化物を内包した､ハイブリッドマイクロカプセルを調製した｡実際の廃液処理に応用
するための基礎データ取得のため､マイクロカプセルを充填したカラムを用い､ Pd2十の破過
特性および溶出特性を調べた｡また､分離･濃縮に有効な製膜法として､ろ紙を支持体とした
アルギネ-トフイルムを調製し､キャラクタリゼ-ションおよびPd2+吸着性の評価を実施し
た｡本研究により､以下の知見を得た｡
4.1　粉末状不溶性フェロシアン化物のキャラクタリゼ-ションおよび吸着特性の
評価
(1)フェロシアン化カリウム(K4Fe(CN)6)と二価金属の硝酸塩水溶液を混合することにより､
沈殿として不溶性フェロシアン化物を調製した｡粉末試料をSEMで観察すると､非常に
細かい超微粒子(約50 mm)が集合して､より　大きい粉末粒子(約30 〃m)を形成してい
ることが分かった｡
(2) ⅩRDの結果から､ KZnFC以外の4種類は､面心立方構造の不溶性フェロシアン化物で
あることが同定できた｡ Pd2.の吸着前後におけるEPMA分析結果から､イオン交換は主
にK･とPd2+の交換が主体であることが分かった｡
(3) 100ppmPd2･溶液を用いて､一定時間ごとのPd吸着率を測定して､吸着速度を調べたo
不溶性フェロシアン化物の吸着速度は比較的大きく､ KCuFCに関しては､ 10分で
99.9 %という高い吸着率を示した｡吸着速度の序列は､ KCuFC　> KNiFC > KCoFC
であった｡
(4) Pd2･吸着に及ぼす硝酸濃度の影響を調べたところ､ 0.3-7.OMの広い硝酸濃度範囲にお
いて､ 90%を超える高い吸着率を得た. KCuFCおよびKCoFCはそれぞれ低硝酸濃度､
高硝酸濃度において分配係数は低下したが､KNiFCに関しては､全領域で99.9%となり､
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高い吸着率を示した｡
(5) pd2+吸着に及ぼす温度の影響を調べたところ､ 10-70℃の温度範囲において､ 80%を超
える高い吸着率を得た｡ KCuFC, KNiFCおよびKCoFCは30-50℃付近でPd2･吸着率が
最大になり､この温度領域がPd2+吸着に最も適していると言える｡
(6)吸着等温線を作成し､ Langmuirプロットを行うことで飽和吸着量を算出した｡ KCuFC
が最も大きい飽和吸着量¢nax2.07 mmol/gを有することが分かった｡払｡Xの序列は､
KCuFC(2･07 mmol/g) >KNiFC(1.85 mmol/g) >KCoFC(0.96 mmol/g)であった｡
(7) KCuFCにPd2+を飽和吸着させ､ 400℃で熱分解し､さらに11.6MHClで処理すること
で､ PdO純度: 82.3%の不溶解残漆を得た｡回収率を上げるには､手法･条件を見直す必
要がある｡
4.2　不溶性フェロシアン化物を内包したアルギネ-トマイクロカプセルのキャラ
クタリゼ｣ションおよびPd2+吸着特性
(1) KCuFCとNa･ALG水溶液の混練ゾルをCa(NO3)2溶液中に滴下することで､ KCuFC
を内包したアルギネ-トマイクロカプセル(KCuFC-MC)を調製した｡SEM観察により､
KCuFC-MCの直径は約1 mmで､内部および表面に全体的にKCuFCが固定されてい
ることが分かった｡さらにEPMAによる分析では､ KCuFC-MC中のKCuFC粉末に
選択的にPd2+が吸着されていることが分かった｡
(2) KCuFC-MCの吸着速度は25℃の場合より50℃の場合の方が大きく､ 2 dでPd2･吸着
率が99%を超えた｡なお､ 0.25 M Na'共存下においても､吸着速度の低下は認められ
なかった｡ KNiFC･MCはKCuFC-MCよりも吸着速度は小さい｡
(3) KCuFC-MCは0.3-7Mの広い硝酸濃度範囲で､97.5%以上の高いPd2+吸着率を示した｡
高濃度硝酸共存下で僅かにPd2+吸着率が低下したのは､ KCuFCおよびアルギネ-トゲ
ルの崩壊､およびH+とPd2+の競合反応によるものと考えられる｡ I(NiFC-MCは温度
の影響を受けるが､ KCuFC-MCは25-80℃の温度範囲において､ 99%以上という高い
Pd2+吸着率を示した｡ KCuFC-MCおよびKNiFC-MCの温度依存性は､ KCuFCおよ
びKNiFCの温度依存性､およびアルギネ-トグル内のPd2+の拡散速度が影響している
と考えられる｡
(4) KCuFC-MC充填カラムによるPd2+の破過特性を調べた｡ Feed溶液の硝酸濃度がPd2･
破過容量に与える影響は認められなかった｡ 5 Mの硝酸濃度において0.031 mmol/gと
破過容量は最大値を取った｡流速を変化させた場合､ KCuFCIMCの吸着速度が比較的
小さいことにより､流速の増加と共に､破過容量は低下した｡すなわち､流速を更に低
下できれば､被過容量の増加が期待できる｡
(5) pd2十を吸着させたKCuFC-MCカラムに､ 0.1Mのチオ尿素を通液し､ Pd2.の溶出を試
みた｡ 43mlを通液により､約92%のPd2+をチオ尿素溶液中に溶出することが出来た｡
しかしFe2+も同時に検出されたことにより､チオ尿素の強力な錯化作用により､KCuFC
結晶格子元素のFe3+とチオ尿素錯体を形成し､ KCuFC結晶格子が崩壊した可能性が示
唆される｡
(6) KCuFCとNa-ALGとの混練ゾルをろ紙上に塗布し､ Ca2.の水溶液を噴きつけること
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で､ろ紙を支持体として厚さ数〃mのKCuFC内包型アルギネ-トフィルムシートを調
製した｡フイルムゾルの塗布およびCa2+水溶液の噴きつけ作業を繰り返すことにより､
フイルムの厚さを変化させることが出来る｡フイルムにPd2+が選択的に吸着するが､本
実験ではPd2+吸着に伴う着色を明瞭に確認するため､調製時に白色を呈するKZnFCを
アルギネ-トフイルムに内包した｡今後は､透過性の高いフイルムを調製し､交換フィ
ルターまたは液体膜によるPd2十の選択的分離･濃縮-の応用が期待される｡
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